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論文内容要旨
 第1章概説
 本研究の目的は〔Fe(ox)3〕3』およびフェナント・リン(phen)存在下の〔Fe(ox)3〕3一,
 〔Fe(bx)2(phenカー,〔Fe(ox)(phen)2〕+の光化学反応機構を確立し,これらオキサ
 ラト鉄(盟.)錯体の光化学反応を総合的に理解することである。特に,アクチノメーターとして
 応用され,幾つかの中間体についての研究にもかかわらず,確立しているとはいえない,〔Fe
 (OX)3〕3『の光分解反応機構を
 i)オキサラト鉄(田)錯体の光化学反応の一部として
 2)これまでほとんどなされていない可視長波長領域から近赤外領域での詳細な中間体吸収の
 測定により得られた,スペクトル的速度論的知見をも含めて
 考察したことは,新しい試みであり,これまでの閃光分光法による研究と異なる点である。
!
l
 第2章実験
 通常のマイク・秒閃光装置(半値巾10～20μs)を用い,下記のような閃光分光測定を行
 った0
 1)キセノンアーク灯(モニター光)の電源として鉛蓄電池を用いる。
 2)可視長波長領域から近赤外領域で感度の高い光電子増倍管(EMI,9659QB)を用い
 る0
 3)オッシ・スコープ測定でコンパレーターを活用する。
 等でシグナル検出感度を上げた閃光分光装置によって〔Fe(ox)3〕3一等の吸収端より長い波長
 領域の微弱な中間体吸収を測定した。また閃光セル用恒温槽をHaakeFJと組合わせ,必要に
 応じ試料溶液の温度制御(10～45℃)を行った・
 なお,第3章で考察する〔Fe(o文)3〕3一の光分解反応機構は,水溶液に対するものであり,
 第4章,第5章で考察するphen存在下のオキサラト鉄(皿)錯体の光化学反応機構は,高濃度
 のphenを水に溶解できないという実験的制約のため,メタノール水溶液に対するものである。
 第5章〔Fe(ox)3〕3一の光化学反応
 〔Fe(ox)3〕3一水溶液の光化学反応に対するこれまでの研究のほとんどは〔Fe(ox)3〕3一
 の加水分解による,アコ錯体〔Fe(ox)2(施0)2〕ロやヒド・キソ錯体(〔Fe(ox)2
 (OH)2・〕3『,・…)の生成を抑えるために,ゆx2『を添加した系でなされており,K3〔Fe
 (ox)3〕・3施0結晶を水に溶解して得られる溶液における光化学反応の詳しい研究は皆無で
 ある。本研究では,
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 1)これら水溶液の閃光照射により生成する,中間体吸収(可視～近赤外領域)のスペクトルお
 よび減衰速度に対する〔Fe(ox)3〕3一濃度,K20x,Na2ma1,温度,phen,アクリ
 ルアミド,溶存酸素の影響0
 2)K3〔Fe(ox)3〕・3H20結晶をメタノール水溶液に溶解した溶液の閃光照射により生成
 する中間体吸収スペクトル
 について詳しく調べ,得られた実験事実を説明する次のような反応機構を推定した。
 皿hレm*H
 〔Fe(ox)3〕3『一→〔Fe(ox)3〕3一一〔Fe(ox・)(ox)2〕3祠(Wり暗
 旺klE
 〔Fe(ox・)(ox)2〕3^(W)一一〔Fe(ox)2〕岱十〇xボ
 H皿k2H
 〔Fe(ox3)(ox)2〕3一(W')十〔Fe(ox)3〕3一→・2〔Fe(ox)2〕㍗十〇X}十2CO2
H-k3H
 〔Fe(ox・)(ox)2〕3一(W')十〇x2一一一〔Fe(ox)3〕4一(W)十〇x7
 _田klE
 ox・十〔Fe(ox)3〕3『一“〔Fe(ox)2〕卜十〇x2一十2C(〉
nk4H
 〔Fe(ox)3〕4一(W)一〔Fe(ox)2〕2一十〇x2'
 2〔F墨(。x→(。X)、〕ト(W)」鮎2〔Fl(。x)、〕2一+。X2一+2C。,
 2。x蓄」一。x2一+2Cα
 H'〆π
 〔Fe(ox→(ox・)2〕3一(Vゾ)十〇x;」遮〔Fe(ox)2〕2一一十〇x2一十2C(〉
 0
1
2
3
才
4
5
ぢ
8
 特に中間体吸収の減衰に対応する反応がK20xを添加しない系では〔Fe(ox)3〕3一の分子内光
 レドックス反応により生成した〔Fe(ox・)(ox)2〕3『(卯)の減衰反応であるのに対し,高濃
H
 度K20x添加系では〔Fe(ox)3〕4『のox2一脱離反応であるという重要な結論が得られた。
モ
ラ
 第4章〔Fe(ox)2(phen)〕一の光化学反応
 第5章〔Fe(ox)(phen)、〕+の光化学反応
 〔Fe(ox)3〕3一にphenを添加していった時の吸収スペクトル変化および〔Fe(OX)3〕3一・
 phen混合系の吸収スペクトルの溶媒効果より以下の知見が得られた。
 1)混合配位子鉄(皿)錯体(〔Fe(ox)2(phen)〕『,〔Fe(ox)(phen)2〕+)の生成
 により近紫外,可視領域の吸収が増大し,吸収端が長波長に移動する。
 2)混合配位子錯体生成の平衡定数が〔Fe(ox)睾〕3『とphenの濃度比(〔Fe(ox)3〕3r/
 〔phen〕ど)の増大・メタノール獲度の増加・k20x添加によって減少する。
 3).適当な実験条件下では,混合配位子錯体による吸収帯のみを光励起できる。
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 次に代表的な実験系(O～肛)の条件を記す。なお,系πは第6章において特に重要な系であ
 る。
    系01E
    〔Fe(o.x)3〕9』/M54×10『32×lO-32×10-
    〔phen)ε/M2～8×10『25×10一35×10-
    〔K20x〕〆M一2.9×10-22.9×10"2
    メタノ回臆度ノ■%V50.75550
    フィルター(励起)VY-43VV-40VV-40VV-40
    光吸収錯体〔Fe(o叉)2(phen)〕『〔Fe(ox)(phen)2〕+〔Fe(ox)2(phen)〕』〔Fe(ox)3〕3』〔Fe(ox)2(phen)〕一
 系(0)の閃光照射直後に生成している中間体吸収は,600nmより長い波長領域で,2段
 階の時間的変化(擬一次反応,k'1>kエ)を示し飽和するが_600nmより短い波長
 領域ではさらに弱い吸収の増大(擬一次・反応,k11〉k'ユ>k1)が認められ,みかけ上
 3段階の吸収の時間的変化を示し飽和する。なお,この吸収の飽和値(D幻)およびkマに対応
 する吸収の飽和値(D「'Oo)のスペクトルよりこれらの反応(k「1,k1)の生成物は〔Fe(ph-
 en)3〕2+と同定された。一方,これら擬一次速度定数(k1,kl,k1)がいずれもphen濃度
 の一一次に比例することより,これらに対応する減衰中間体はFe(∬)錯体であり,これら3つの反
 応は,phenによる配位子置換反応と考えられる。さらに,慰,kf1が同様なメタノール濃度依
 存性を示すのに対し,k1がより大きなメタノール濃度依存性を示すことから,これら両者で,
 phenにより置換される配位子が異なることが示唆される。以上の考察より,次の逐次反応機構
 を推定した。
 皿一hレ田誉H_,
 〔Fe(ox)2(phen)〕譲〔Fe(ox)2(phen)〕→〔Fe(ox・)(ox)(phen)〕(X)(0)暗
 〔F聖(。x→〔。xl(phen)〕一(ズ)+phen瓦〔'e(・x〉(phen)、〕(Y)+。xr
 Hk2皿
 〔Fe(ox)(phen)2〕(Y)十phen一〔Fe(phen)3〕2+十〇x2『
 〔F黙(。X)(phen)、〕』〔'e(.x)(phen)、歪一〔〆e(。x→(phen)、f(ゾ)
 H一高H
 〔Fe(ox・)(phen〉2〕(Y)一トphen_〔Fe(phen)3〕2+十〇x「
 (k1-k2〔phe。〕f,kf-k21〔phen〕f.,』"一躍1〔phen〕f)
(1)
(2)
(0')
(2')
 一方,系(1)に対しては,2段階の中間体吸収の時間的変化が観測されたが,〔Fe(ox)3〕餌
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 の光化学反応機構と類似の次の反応が,閃光照射直後に完了していると考えられる。
H一 H一
 〔Fe(ox。)(ox')(phen)〕(X)十〇x2一→〔Fe(ox)2(phen)〕(X)十〇x。
 従って,逐次反応機構は次のように考えられる。
 〔逃(・x)・(phen)欝〔F聖(面(phen)・〕睾F匙(phen)・〕計
 kるk2
(3)
タ
 ただし,これら2つの反応(k2,k2)が速度論的に充分分離できないので〔Fe(phen)3〕2+
 の吸収波長領域(え<～600nm)では〔Fe(ox)(phen)2〕生成反応に対する吸収の飽
コ
 和値(D“q)を測定できなかった。
 第6章〔Fe(ox)(phen)2〕の吸収スペクトル
ヨ
 〔Fe(ox)(phen)2〕は,5水和物結晶として合成され,高スピン型(T2),低スピン型
 (1ωの中間的なd電子配置(3T1・tle)舳つため・その物性について広く調べられている
 が,溶媒に溶解すると,速やかに〔Fe(phen)3〕計に変化するため,信頼できる溶液中の吸収
 スペクトルの報告はなされていない。本研究ではphen存在下のオキサラト鉄(皿)錯体(〔Fe
 (ox)3〕37〔Fe(ox)2(phen)丁)の光化学逐次反応による最終生成物(〔Fe(phen)3〕2+)
 の前駆体として〔Fe(ox)(phen)2〕を捕え,50V%メタノール水溶液での分子吸光係数
 (εb)を下記の反応を利用して決定した。
HEk2
 〔Fe(ox)(phen)2〕(εb)十phen一中〔Fe(phen)33(εt)十〇x2一
 系(H)では〔Fe(ox)(phen)2〕生成反応と上記の〔Fe(phen)3〕2+生成反応が速度
 論的に充分分離されるので,前者に対する吸収の飽和値(Dあ,500～825nm)より〔Fe
 (ox)(phen)2〕の吸収スペク'トルが碍られた。・一方500～825nm領域ではphen,
 ox2,の分子吸光係数が無視できるため,〔Fe(ox)(phen)2〕の〔Fe(phen)3〕肝への転
 化反応に対応する中間体吸収が時間的に変化しない波長が両錯体の等吸収点(λe)と考えられ
 る。それ故〔Fe(ox)(phen)2〕の分子吸光係数(εb(λ))をDあスペクトルと〔Fe(phen)3〕2+
 の分子吸光係数εt(λe=580)より決定した。
 第7章総合的考察
 以下に本研究で得られた重要な結論,知見をまとめる。
 1)オキサラト鉄(m)錯体(〔Fe(ox)3〕3},臨〔Fe(ox)2(phen)〕,〔Fe(ox)
 (phen)2〕+)の光化学反応における初期中間体はFe(田)イオγとox2甲配位子間の結合
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 i
一
 が均等開裂して生成する(Fe(ox・)(ox)2〕3一,〔Fe(ox・)(ox)〔phen〕一〔Fe(ox・')
 (phen)2〕+である。
 2)高密度励起の場合を除き,これら初期中間体は単分子的なoxτの脱離,あるいは分子間レド
 ックス反応で減衰するほか,phenとの置換反応や,ox2'との分子間レドックス反応によっ
 ても減衰する。後者の反応が閃光照射直後に完了しているため,例えば〔Fe(ox)3〕3『の加
 水分解を抑えるため,高濃度のox㍗を添加した水溶液の閃光照射により測定される中間体は
 〔Fe(ox・)(ox)2〕3椚が還元された〔Fe(ox)3〕4『であり,吸収の減衰は・〔Fe(ox)3〕4一
 のOX2一脱離反応を反映している。
 3)phen存在下〔Fe(ox)、〕3一,〔Fe(ox)2(phen)〕『,〔Fe(ox)(phen)2〕ギ
 に閃光照射して,それぞれ3,2,1回のphenによる配位子置換反応が測定できた。これ
 は流動法等によるFe(H)水和イオンとphenとの反応の研究では,1段階の反応しか測定で
 きないのに比べて興味深い結果である。5GV%メタノール水溶液では,次の知見が得られた。
ナ
 
 a)〔Fe(ox・)(ox)(phen)〕のoxrは〔Fe(ox・)(phen)2〕の(ox・)に比べ
 て約20倍,phenによって置換され易い。
 b)〔Fe(ox・)(phen)2〕のoxτは〔Fe〔ox〕(phen)2〕のox2』に比べて約100倍
 phenによって置換され易い。
 4)d電子配置が3T、であるために興味深い混合配位子鉄(H)錯体〔Fe(ox)(phen)2〕の吸収
 スペクトルの測定に成功した。
 一133一
 論文審査の結果の要旨
 本論文は光量計として用いられているオキサラト鉄(皿)錯体の光化学反応を閃光法により研究し
 たものであって,各種条件での光化学初期過程ならびにそれに続く諸過程に関与している中間体を
 同定し,反応機構を明らかにしたものである。
 第1章で従来の研究を概説し,問題点を指摘した。第2章で実験方法を説明している。第3章で
皿
 〔Fe(ox)3〕3一水溶液の光化学反応が述べられている。これまで得られていない中間体吸収ス
∬
 ベクトルが得られ,これは分子内レドックス反応により生じた〔Fe(ox・)(ox)2〕3一の吸収で
 あることを中間体吸収の減衰についての錯体自身および添加。文2一濃度効果温度依存性などによ
 朔らかにした.添加σxトが高濃度のときは異った中間体スペクトルとなり,これは〔愚。距)
豆
 (ox)2〕3『がox2一と不均等化反応することにより生じた〔Fe(ox)3〕4曜のスペクトルで
皿
 あるごとも判明した。〔Fe(ox5)(ox)2〕3階は〔Fe(ox)3〕3一との反応しox2一の脱離が促進
 され,この反応により光化学反応量子収率が1を超える事実が説明される。第4章,第5章で。一
 フエナント・リンを添加した系についてメタノールー水混合溶媒中での混合配位子錯体の光化学初
 期過程および後続の配位子置換反応が述べられている。光励起フィルター,配位子濃度,溶媒組成
 チ
 を適当に選ぶことにより〔Fe(ox)2(phen)〕,〔Fe(ox)(phen)2〕を分離して励起することが
 できた。初期過程は両者とも分子内レドックス反応であり,前者についてはこれに2段階の,後者
 については1段階の配位子交換が続いて起る。メタノール濃度が小さくox2一をも含む系では初
π_
 期生成物〔Fe(ox・)(ox)(phen)〕のox・』はox2一と非常に速く交換し,閃光照射後に観測して
迎
 いる中間体は〔Fe(ox)21phen)〕2一であり,以後2段階の配位子交換反応が後続することが結論さ
 れる。従来配位子交換反応はフ・一法により研究されてきたが,反応を遂次的に追うことはできな
π
 かった。本論文により新しい研究法が確立されたことになる。第6章では〔Fe(ox)(phen)2〕の
 吸収スペクトルについて述べている。この化合物は溶媒に溶解すると速やかに〔Fe(phen)3〕2+に
 変化するので正しい吸収スペクトルは未だ得られていない。〔Fe(ox)2(phen)〕の光化学反応
 の最終生成物〔Fe(phen),〕擁の直前の中間体として〔Fe(ox)(phen)2〕を捕え,50%メ
 タノール水溶液で吸収スペクトルを得ることができた。
 第7章では得られた結果を総合的に考察している。
 上記のごとく本論文はオキサラト鉄(皿)錯体の光化学反応および後続反応の反応機構を詳細に解明
 したものであり,錯体光化学に寄与する点が大きい。独創的研究法を開発しており自立して研究活
 動を行うに必要な高度の能力と学識を有することは明らかである。よって徳村邦弘提出の論文は理
 学博士の学位論文として合格と認める。
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